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forseveralpICOSeCOnds.Weanalyzedalthestopsand foun d thattheircorresponding angularpositionsare
inreasonableagreementwiththepositionsoflocalandglobalminimaappearedatthePESIMoreover,wede-
terminedtheflipplngrateSfromthemoststabletothe second moststableposition ofthephenylene at800
and1200KbyapplyingAm heniusequationandthenestimatedtheEavaluetobe～0.73kcal/mol.Thisvalue
isingoodagreementwiththeactivationbarierheight(～0.71kcal/mol)calculatedby theNCC-DFTB method
withoutdispersionenergycorection.
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AlthoughtheDFTBapproachtoexplorethegeometriesoflargemoleculesandclustersorcomplicatedsolid
statestructuresandtoperform MDsimulationsofdynamicalprocessesarenotnew,itprovidedusasuperb
theoreticaldescriptionoftheexperimentalobservationsofthecrystalinemolecular gyroscope.Obviously,in
thisstudy,theweakestpointisthelackofdispersionconstantsofsiliconatom,though themostsuitablepa-
rametersetwasused.Thepresentstudyilum inatesmanyaspectsofrotationalbamiersandprocessesunder
PBCwithandwithoutvan derWaalsforceofinteraction,whicharedificulttogaugeexperimentaly.The
mostimportantconclusionofthisworkisthat,inthepresenceofaneficientlyencapsulatinggyroscopic
Ramearoundtherotatingsegment,therotarydynamicsofthecrystalinemoleculargyroscopescanbehighly
improved(i･e.extremelylowbamier)IUnderstandingsuchmicroscopicmechanismsofrotationswiththehelp
ofreasonablysimpletheoreticalmethodcouldbehighlybeneficialforthedevelopmentofnanodevicesbased
onassembliesofmoleculargyroscopesandultlmatelybecomesan indispensibletoolforthemolecularmachin-
eryworld.
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論文審査の結果の要旨
スポークと呼ばれる外部骨格とそれに保護された回転子 (ベンゼン環など)からなる結晶分子ジャイロ
スコープ (分子ジャイロ)はその回転制御などによって分子デバイスとしての応用が期待されている｡様々
な分子ジャイロが合成されるようになり､その構造や機能に関して第一原理理論に基づいて定量的に評価
することが求められるようになってきた｡これにより､高機能分子ジャイロの設計 ･合成の指導原理を確
立することができ､実験と理論が一体となった機能性分子結晶の研究分野が拓けていくはずである｡
An antBabuMarahataは､すでに合成されているベンゼン回転子を三本の長いシロキサアルカンのスポー
クで保護した分子ジャイロなどに対して (ベンゼンはシロキサアルカンのケイ素原子と単結合で架橋され
フェニレン環となっている)､そのⅩ線結晶構造を再現する電子状態計算法を確立し､回転子の回転速度
を第-原理分子動力学計算によって明らかにした｡本提出論文はその研究成果である｡
第 1章では､まず､分子ジャイロのこれまでの研究概要がまとめられている｡特に､瀬高らによって合
成されているシロキサアルカン分子ジャイロのⅩ線結晶構造やその物性 ･機能が詳しく紹介されている｡
温度上昇とともに複屈折率が低下することがベンゼン環の回転によると説明されている｡
第 2章は､結晶性分子ジャイロを理論的に取り扱うための電子状態計算法とそれに基づいた動力学法の
説明にあてられている｡計算負荷が軽いながらも密度汎関数法 (DFT) レベルの結果を再現できる密度汎
関数緊密結合法 (DFTB)の原理と応用が紹介され､周期境界条件を課することによって結晶であっても
適用できることが述べられている｡DFTBに基づいた動力学によって､ピコ秒からナノ秒の時間スケール
の中で起こると考えられる回転子のダイナミクス (フリッピング)も議論することができる｡
第 3章では､DFTBを用いた計算結果とそれらに基づいた考察が展開されている｡まず､シロキサアル
カン分子ジャイロの単分子の構造に対して､DFTB法がより精度の高いDFT法の結果を再現することを
確認している｡次に､Ⅹ線結晶構造解析から得られているシロキサアルカン分子ジャイロ結晶の回転子の
3つの安定構造をDFTB法が再現できることが示され､DFTB法の有効性を明らかにしている｡回転子と
スポークの間に大きな空間が存在しうることも確認されている｡また､分子動力学計算から回転子が3つ
の平衡構造の間を移動して回転することが兄いだされている｡動力学シミュレーションに基づいたアレニ
ウスプロットから得られた回転子の回転障壁 (-1kcal/mol)はDFTBの構造計算から求められた値と
ほぼ等しかった｡回転子の回転速度はNMRなどの実験からは決定できていなかったが､常温で5-10ns~l
と高速に回転していることがわかった｡また､結晶中の分子間に働く分散力のような分子間力も回転子の
障壁を高める効果があり､回転子の動的制御を目指す上で重要な因子になり得ることがわかった｡
第 4章では､以上の成果がまとめられており､DFTB法とその分子動力学が機能性分子結晶の研究に必
要な精度と計算速度を有するきわめて有効な方法であると結論づけられている｡
本研究によって､高機能のデバイスとしての可能性を秘めた新規分子ジャイロを理論的に設計する道が
拓かれ､その先馬区的な研究成果は高く評価される｡以上､本論文は､本人が自立して研究活動を行うに必
要な高度の研究能力と学識を有することを示している｡したがって､An antBabuMarahata提出の博士論
文は､博士 (理学)の学位論文として合格と認める｡
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